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© Wassrige, saure Losungen fur die elektrolytische Abscheidung von Zinn und/oder 
Blei/Zinnlegierungen. 



© Beschrieben werden watfrige, saure Losungen 
fur die elektrolytische Abscheidung von Zinn 
und/oder Blei/Zinnlegierungen zur verbesserten gal- 
vanischen Abscheidung im hohen Stromdichtebe- 
reich und gleichmatfigen Glanzstreuung von im nied- 
rigen Stromdichteberelch abgeschiedenen Metallen. 
Die erfindungsgemafien LQsungen enthalten ein Ge- 
^■misch aus Metallsalzen, freier Alkansulfonsaure, 
^nicht ionogenen Netzmitteln und gegebenenfalls aro- 
matische kurzkettige Aldehyde und/oder gegebenen- 
2 falls aromatische Ketone und/oder gegebenenfalls 
q> kurzkettige ungesattigte Carbonsauren. Die erfin- 

CO 



dungsgemaflen Losungen sind dadurch gekenn- 
zetchnet, dafl als Metallsalz Zinn- und/oder Bleisalze 
der Alkansulfonsaure verwendet werden, wobei die 
Alkylgruppe der Alkansulfonsaure aus 1 bis 5 C- 
Atomen besteht, freie Alkansulfonsaure Alkylgruppen 
mit 1 bis 5 OAtomen aufweist und. als weiterer 
Glanzbildner ein Gemisch aus einem Reaktionspro- 
dukt aus Acetaldehyd und/oder seinen Aldolkonden- 
sationsprodukten mit Ammoniak und/oder acycli- 
schen Ketonen und/oder aliphatischen Aminen, Ami- 
den, Am inosauren und/oder Hydrazinverbindungen 
enthalten ist. 
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WajSrige, saure Losungen fur die elektrolytische Abscheidung von Zinn und/oder Blei/Zinnlegierungen 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
waBrige, saure Losungen fur die elektrolytische 
Abscheidung von Zinn und/oder 

Blei/Zinnlegierungen enthaltend ein Gemisch aus 
Zinn- und/oder Bleisalzen einer Alkansulfonsaure. 
freier Alkansulfonsaure, wobei die Alkylgruppe der 
Alkansulfonsaure aus 1 bis 5 OAtomen besteht, 
nicrrt ionogenern Netzmittel und gegebenenfalls 
aromatischen kurzkettigen Aldehyden und/oder ge- 
gebenenfalls aromatischen Ketonen und/oder gege- 
benenfalls kurzkettigen ungesattigten Carbonsau- 
ren. 

In der DE-PS 1 260 262 werden Aldolkonden- 
sationsprodukte beschrieben, die waBrigen Badern 
zur galvanischen Abscheidung von Zinn als Glanz- 
bildner zugegeben werden. Die US-PS 2,525,942 
betrifft die Verwendung von Alkansulfonsaurederi- 
vaten in Losung zur Metallabscheidung. In der US- 
PS 4,582,576 wird ein Verfahren beschrieben, das 
aus alkansulfonsaurehaltigen Badern glanzende 
Zinn- Zinn/Bleischichten abscheidet Die dort be- 
schriebenen waflrigen. sauren Losungen enthalten 
Metallsalze. freie Alkan-oder Alkanolsulfonsaure, 
Netzmittel. einen kurzkettigen aliphatischen Aldeh- 
yd. einen aromatischen Aldehyd, gegebenenfalls 
ein aromatisches Keton und eine ungesattigte, 
kurzkettige Carbonsaure. Die dort beschriebenen 
Zusammensetzungen haben den Nachteil, dafl sie 
nur eine schlechte Belastbarkeit im hohen Strom- 
dichtebereich aufweisen. 

Die der Erfindung zugrunde liegehde Aufgabe 
besteht darin. waBrige. saure Losungen bereitzu- 
stellen, die eine bessere Belastbarkeit im hohen 
Stromdichtebereich aufweisen und eine gleichmafli- 
ge Glanzstreuung uber den gesamten Stromdichte- 
bereich ermoglichen. 

Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgaben 
gelost werden durch eine waBrige. saure Losung 
fQr die elektrolytische Abscheidung von Zinn 
und/oder Blei/Zinnlegierungen, enthaltend ein Ge- 
misch aus Zinn- und/oder Bleisalzen einer Alkan- 
sulfonsaure, freier Alkansulfonsaure, wobei die ^Al- 
kylgruppe der Alkansulfonsaure aus 1 bis 5*C- 
Atomen besteht, nicrrt ionogenern Netzmittel und 
gegebenenfalls aromatischen kurzkettigen Aldeh- 
yden und/oder gegebenenfalls aromatischen Keto- 
nen und/oder gegebenenfalls kurzkettigen ungesat- 
tigten Carbonsauren, dadurch gekennzeichnet, daB 
als weiterer Glanzbildner ein Gemisch aus einem 
Reaktionsprodukt aus Acetaldehyd und/oder seinen 
Aldoikondensationsprodukten mit Ammoniak 
und/oder acyclischen Ketonen und/ Oder aliphati- 
schen Aminen. Amiden, Aminosauren und/oder Hy- 
drazinverbindungen enthalten ist. 

Als Netzmittel wird bevorzugt ein nicht-ionoge- 



nes Netzmittel des Alkylarylpolyglykolethertyps ge- 
wahlt. Wird als Glanzbildner ein Gemisch aus ei- 
nem Reaktionsprodukt aus Acetaldehyd und/oder 
seinen Aldoikondensationsprodukten mit acycli- 

s schen Ketonen gewahlt, so enthalt das aliphatische 
Keton vorzugsweise 10 C-Atome im Molekul. In 
bevorzugter Weise werden im Gemisch gegebe- 
nenfalls Naphthaldehyd. Chloracetophenon Oder 
Benzalaceton, Formaldehyd Oder Acetaldehyd so- 

10 wie als ungesattigte Carbonsaure Methacrylsaure 
Oder Methylmethacrylsaure zugesetzt. 

Die erfindungsgemaBen waflrigen, sauren Lo- 
sungen enthalten vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% 
des Oder der entsprechenden Metallsalze, 6 bis 20 

ys Gew.-% der Alkansulfonsaure, 0,1 bis 5 Gew.-% 
nicht-ionogenen Netzmittels, 0,1 bis 5 Gew.-% des 
Aldolkondensationsprodukts, gegebenen falls 0,1 
bis 3 % des aromatischen Aldehyds, gegebenen- 
falls 0,01 bis 1 ,0 Gew.-% des aromatischen Ketons, 

20 gegebenenfalls 0,01 bis 1.0 Gew.-% des kurzketti- 
gen aliphatischen Aldehyds, sowie gegebenenfalls 
0.01 bis 1 % der ungesattigten Carbonsaure. Die 
Angaben beziehen sich auf Mischungen, die auf 1 
Liter fertige Losung eingestellt werden. 

25 In einem Vergleich wurde eine Losung gemaB 

Beispiel 1 der US-PS 4,582,576 nachgesteilL Dabei 
zeigte sich. dafl erst nach Zugabe von etwa 10 
ml/L des erfindungsgemafl verwendeten Aldolkon- 
densationsproduktes, bekannt aus der DE-PS 1 260 

30 262, brauchbare Ergebnisse hinsichtlich der Glanz- 
bildung im hohen Stromdichtebereich zu verzeich- 
nen waren. 

Die Verwendung von Aldoikondensationspro- 
dukten gemaB der DE-PS 1 260 262 in einem 

35 Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von 
Zinn und/oder Blei/Zinnlegierungen fQhrt Dberra- 
schenderweise zu einer verbesserten galvanischen 
Abscheidung im hohen Stromdichtebereich, und 
gleichzeitig wird eine gleichmaBige Glanzstreuung 

40 im niedrigen Stromdichtebereich erzielt. 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden 
Beispiele naher erlautert 

Verfahrensparameter: Die Brauchbarkeit des 
Elektrolyten wurde zur Zinn- und/oder Blei/Zinn- 

45 Abscheidung in einer Hull-Zelle nach DIN 50 957 
gepruft Temperatun 20 -25* C ( Expositionszeit 5 
Minuten mit mechanischer ROhrbewegung, Anoden 
Zinn bzw. Blei-Zinn analog der Zu$ammensetzung 
des Niederschlags. Kathodenmaterial Stahlblech, 

so Zellstrom 2, 3 Oder 4 Ampere pro Zelle. 



Beispiel 1 

20 g/l Zinn-(ll) als Zinnmethansulfonat 
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70 g/l Methansulfonsaure 

5 g/l Arkopal N-150 (Nonyiphenolpolyglykolether 
mitlOMol AO) 

10 g/l Aldolkondensationsprodukt nach DPA 1 260 
262 

1 g/l Methanal 40 Vol.-% 
Beispiel 2 

25 g/l Zinn-(ll) als Zinnmethansulfonat 

2.5 g/l Blei-(ll) als Bleimethansulfonat 
100 g/l Methansulfonsaure 

10 g/l Sapogenat T 130 

(Tributyiphenolpolyglykolether mit 13 Mol AO) 

2 g/l 1 -Naphthaldehyd 
2 g/I Methacrylsaure 

2 ml/l Aldolkondensationsprodukt 

Beispiel 3 

18 g/l Zinn-(ll) als Zinnmethansulfonat 
2 g/l Blei-(ll) als Bleimethansulfonat 
50 g/l Methansulfonsaure 

14 g/l Lutensol AP 10 (Nonyiphenolpolyglykolether 
mit 10 Mol AO) 

10 g/l Aldolkondensationsprodukt nach DPA 1 260 
262 

0,04g/l Benzalaceton 
0,8 g/l Naphthaldehyd 
0,8 g/l Methanal 40 % 

1 .6 g/l MethacrylsSure 

Beispiel 4 

12 g/l Zinn-(ll) als Zinnmethansulfonat 
8 g/l Blei-(ll) als Bleimethansulfonat 
150 g/l Methansulfonsaure 

5 g/l Arkopal N-150 (Nonyiphenolpolyglykolether 
mit 15 Mol AO) 

6 g/l Aldolkondensationsprodukt nach DPA 1 260 
262 

0,8 g/l Naphthaldehyd 
4 ml/l Methanal 40 Vol.-% 

Die Beispiele 1 bis 4 gewahrleisten jeweils eine 
sehr gute galvanische Abscheidung im hohen 
Stromdichtebereich und gewahrleisten gleichzeitig 
eine gleichmaBige Glanzstreuung im niedrigen 
Stromdichtebereich. 



Vergleichsbeispiel 1 

- v 

20 g/l Zinn-(ll) als Zinnmethansulfonat 
1 00 g/l Methansulfonsaure 

g/l Lutensol AP 10 (Nonyiphenolpolyglykolether mit 

10 Mol AO) 

0,2 g/l Benzalaceton 

1 g/l Methylmethacrylat 



Bei der Zusammensetzung des Beispiels 1 der 
US-Patentschrift wurde bei 2 Ampere Zellenstrom 
ein gleichmafliger Glanz nur im Bereich von 1 - 8 
Ampere/dm 2 erreicht. Oberhalb 8 A/dm 2 traten 
s amorphe Anbrennungen auf. Im niedrigen Strom- 
dichtebereich < 1 A/dm 2 war die Abscheidung mil- 
chig matt 

Nach Zugabe von 10 ml/l des erfindungsgema- 
Ben Zusatzes war das Blech von 0,2 bis 10 A/dm 2 
10 gleichmaBig glanzend. 

Bei einem Zellenstrom von 3 A konnte die 
Belastbarkeit im hohen Stromdichtebereich sogar 
auf 20 A/dm 2 erhoht werden. 

75 

Anspruche 

1 . WaBrige, saure Losungen fur die elektrolyti- 
sche Abscheidung von Zinn und/oder 

20 Blei/Zinnlegierungen enthaltend ein Gemisch aus 
Zinn- und/oder Bleisalzen einer Alkansulfonsaure. 
freier Alkansulfonsaure, wobei die Alkylgruppe der 
Alkansulfonsaure aus 1 bis 5 OAtomen besteht, 
nicht ionogenem Netzmittel und gegebenenfalls 

25 aromatischen kurzkettigen Aldehyden und/oder ge- 
gebenenfalls kurzkettigen ungesattigten Carbon- 
sauren, dadurch gekennzeichnet, daB als weiterer 
Glanzbildner ein Gemisch aus einem Reaktionspro- 
dukt aus Acetaldehyd und/oder seinen Aldolkon- 

30 densationsprodukten mit Ammoniak und/oder acy- 
clischen Ketonen und/oder aliphatischen Aminen, 
Amiden. Aminosauren und/oder Hydrazinverbindun- 
gen enthalten ist. 

2. WaBrige, saure Losung nach Anspruch 1, 
35 dadurch gekennzeichnet, daB das nicht-ionogene 

Netzmittel, ein Alkylarylpolyglykolether ist. 

3. WaBrige, saure Losung nach Anspruch 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB das acycli- 
sche Keton ein aliphatisches Keton mit bis zu 10 

40 C-Atomen im Molekul ist. 

4. WaBrige, saure Losungen nach einem der 
AnsprGche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB 
als aromatischer Aldehyd Naphthaldehyd, als aro- 
matisches Keton Chloracetophenon oder Benzala- 

45 ceton, als kurzkettiger Aldehyd Formaldehyd oder 
Acetaldehyd sowie als ungesattigte Carbonsaure 
Methacrylsaure Oder Methylmethacrylsaure im Ge- 
misch enthalten ist. 

5. WaBrige. saure Losung nach einem der An- 
so spruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, daB sich 

die Menge der Komponenten bezogen auf mit 
Wasser auf 1 Liter fertige Losungen einzustellen- 
des Gemisch belauft auf 

a) 5 bis 25 Gew.-% des oder der entspre- 
55 chenden Metal isaize, 

b) 6 bis 20 Gew.-% der Alkansulfonsaure, 

c) 0,1 bis 5 Gew.-% nicht-ionogenen Netz- 
mittels, 
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d) 0.1 bis 5 Gew.-% des Aldolkondensations- 
produkts, 

e) gegebenenfalls 0,1 bis 3 % des aromati- 
schen Aldehyds, 

f) gegebenenfalls 0,01 bis 1,0 Gew.-% des 

aromatischen Ketons, 

g) gegebenenfalls 0.01 bis 1.0 Gew.-% des 
kurzkettigen aliphatischen Aldehyds, 

h) gegebenenfalls 0,01 bis I % der ungesat- 
tigten Carbonsaure. 

6. Verwendung einer waBrigen, sauren Losung 
gemaB einem der Anspruche 1 bis 5 in einem 
Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von 
Zinn und/oder Blei/Zinnlegierungen. 



w 
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© Wassrige, saure Losungen fur die elektrolytische Abscheidung von Zinn und/oder 
Blei/Zinnlegierungen. 



© Beschrieben werden wa/Jrige, saure Losungen 
fur die elektrolytische Abscheidung von Zinn 
und/oder Blei/Zinnlegierungen zur verbesserten gal- 
vanischen Abscheidung im hohen Stromdichtebe- 
reich und gleichmaBigen Glanzstreuung von im nied- 
rigen Stromdichtebereich abgeschiedenen Metallen. 
Die erfindungsgema/ten Losungen enthalten ein Ge- 
misch aus MetaJIsalzen, freier Alkansulfonsaure, 
^ nicht ionogenen Netzmitteln und gegebenenfalls aro- 
matische kurzkettige Aldehyde und/oder gegebenen- 
falls aromatische Ketone und/oder gegebenenfalls 
0> kurzkettige ungesattigte Carbonsauren. Die erfin- 
dungsgema/ten Losungen sind dadurch gekenn- 
fs^ zeichnet, dafl aJs Metallsalz Zinn- und/oder Bleisalze 
CO der Alkansulfonsaure verwendet werden, wobei die 
q AJkylgruppe der Alkansulfonsaure aus 1 bis 5 O 
Atomen besteht, freie Alkansulfonsaure Alkylgruppen 
2" mit 1 bis 5 C-Atomen aufweist und als weiterer 
Glanzbildner ein Gemisch aus einem Reaktionspro- 
dukt aus Acetaldehyd und/oder seinen Aldolkonden- 



sationsprodukten mit Ammoniak und/oder acycli- 
schen Ketonen und/oder aliphatischen Aminen, Ami- 
den, Aminosauren und/oder Hydrazinverbindungen 
enthalten ist. 
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